Weitere Erfahrungen mit Anwendung von radioaktiven Isotopen in der Forschung von Tonmineralien by Kiss, J & Sztrókay, K. I
WEITERE ERFAHRUNGEN ÜBER DIE ANWENDUNG VON RADIOAKTIVEN 
ISOTOPEN IN DER FORSCHUNG VON TONMINERALIEN
J. K ISS und K. I. SZTHÓKAY
M ineralogisches In stitu t. E ötvös U niversität. B udapest 
(R ingegangen dem 22. IV . 1963)
ZUSAMM RXRASSUXG
D ie m it dem  Isotop  A g"° durchgefüln-ten früheren Untersuchungen haben zur R eststeiiung  
geführt, dass aus dem  Mass, dem  A blauf und der B indungsfestigkeit der A dsorption von K ationen  
sich zahk-nmässigc, kennzeichnende Angaben über die einzelnen Tonm ineralgruppen gewinnen  
lassen und anhand der K adiogram m e n ich t ailein auf den A dsorptionsverlauf, sondern auch auf  
die q u antitative  Zusam m ensetzung (Tonm ineralgehalt) des T ongesteines geschlossen werden 
kann. B ei den weiteren Untersuchungen haben Verfasser neben A g"° auch das Co'"-Isotop 
angew andt. Zu den neuen Ergebnissen gehört die X achw eisung eines Zusam m enhanges zwischen  
der spezifischen Oberfläche und der K ationenbindung. E s wurde festgestellt, dass der hydratierte  
K ationenradius den Prozess w esentlich beeinflusst, da die hydratierten Co-Ionen ledigiieh  
in der A dsorption a u f der Oberfläche teilnehm en. Im  Laufe dieses Prozesses hat die Q ualität 
der eventuell frei gewordenen K ationen einen w esentlichen E influss a u f die O leichgew ichtsver- 
hältnissc der Adsorption. Die w iederholte A nw endung des C o'°-Isotops kann zu einer D esorption  
führen, deren A blauf für die einzelnen M ineralgruppen ebenfalls kennzeichnend ist.
Bei den modernen naturwissenschaftlichen Forschungen werden die radio­
aktiven isotope au f immer breiterem  Gebiet angewendet, um die feineren'Dctails 
der stofflich-strukturellen Veränderungen, sowie den Veriauf der Reaktionen 
verfoigen zu können. In der Analyse biologischer Prozesse kam  es bereits zu 
grossen Entdeckungen. Die Erforschung anorganischer Verbindungen wurde 
etwas später in Angriff genommen, doch hat man auch auf diesem Gebiet 
bereits vielseitigen und wesentlichen Fortschritt gem acht. Auch au f dem Gebiet 
der m ineraiogisch-petrographischen Forschung tauchen zahlreiche Probleme 
auf, zu deren U ntersuchung die Anwendung radioaktiver Isotope sich als die 
geeignetste M ethode erwiesen hat. Die qualitative und quan tita tive  Bestimmung 
der ionenaustausch- und adsorptionsfähigen Kristallverbindungen (Zeolite, 
Tonmineralien), die experimentelle U ntersuchung ihrer m etasom atisierten 
feile, die Verfolgung der in der Oxidationszone von Lagerstätten  metallischer 
und nichtm etallischer Bodenschätze auftretenden Veränderungen und der 
Entstehung neuer Phasen verbergen alle in sich die Möglichkeit neuartiger 
Entdeckungen.
Als ersten Schritt au f diesem Wege setzten sich Verfasser die Aufgabe, 
fonmineralien quan tita tiv  nachzuweisen und Experim ente für ihre quan ti­
ta tive  Bestimmung durchzuführen. Über einige dieser Untersuchungen wurde
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es in einem früheren Aufsatz (IS) berichtet. Daran anschliessend werden im 
folgenden die von den Verfassern gewonnenen weiteren Ergebnisse mitgeteilt .
I. Ionenaustauschfähigkeit der Tonmineralien
Eine wohlbekannte Eigenschaft der Tonm ineralien ist die elektrostatische 
Unausgeglichenheit ihrer G itte rstruk tu r und die dam it verbundene Ionenaus­
tauschfähigkeit. Diese Eigenschaft ist sowohl in theoretischer, als auch in 
praktischer Hinsicht von grosser Bedeutung. Es ist daher verständlich, dass 
die diesbezüglichen Untersuchungen vom Anfang an ein reges Interesse unter 
den Forschern erweckt haben und dass dieser Frage schon eine reiche L itcratur 
gewidmet worden ist. Obwohl die prinzipiellen Grundlagen dieses Problems als 
annähernd bekannt erklärt werden dürfen, gibt es noch zahlreiche Detailfra­
gen, deren K lärung von weiteren Untersuchungen zu erw arten ist. Es ist also 
erforderlich, neue Methoden einzuführen, die nicht nur zur raschen Identifi­
zierung der einzelnen M itieralabartcn. sowie zur Charakterisierung der m inera­
logischen Zusammensetzung des Tongesteines geeignet sind, sondern auch 
Angaben über die N atur und Einzelheiten des sich vollziehenden Prozesses 
liefern können.
Bei den K ationenaustauschverfahren werden Elektrolytlösungen
von geringer Konzentration angewendet, in welchem Zusammenhang das 
Problem der H ydratation  der K ationen durchwegs au ftr itt. Wohl bekannt ist 
die Tatsache, dass die hydratisierten lonetiradii die Austauschfähigkeit be träch t­
lich beeinflussen können. Es w urde bereits von G. W i e g n e r (1935) testge- 
stellt, dass bei gleicher Valenz das am w enigsten hydratisierte Ion die grösste 
H aftfestigkeit besitzt, weshalb ein solches, wenn es bereits im Tonminera! 
zugegen ist, sehr schwer verdrängt werden kann. Die von R. C. M a c k e n z i e ,  
8 . B l l e n d r i c k s  und von mehreren anderen Forschern durchgeführten 
Untersuchungen haben ebenfalls nachgewiesen (13), dass der H ydratations­
zustand der K ationen gewisse Veränderung der Abmessungen zur Folge hat. 
Manche Verfasser haben Versuche angestellt. um den Anteil des H ydratations­
wassers m ittels infraroter Spektralanalyse durch die Ausmessung der Adsorp­
tionsbänder des freien und des gebundenen OH zu bestimmen. Demzufolge 
wurden gewisse wesentliche Veränderungen in der Hydratationsreihe der 
häufigeren Kationen eingeführt: f a ^ ^ <  M g' =s>Li > K  > B a  " ;> H  >  
>  Na^ >  NH3* - Diese Kationenreihe stim m t im wesentlichen gut mit den liyd- 
ratierten Ionenradii von 8 u t  r a (G. M i 11 o t, 1949) überein.
Bei den heute üblichen Verfahren der lonenkapazitätsbestim m ung besteht 
keine Möglichkeit zur Beobachtung des Reaktionsverlaufs, denn das Ergeb­
nis dieser Verfahren bezieht sich au f einen nach gewisser Zeit eingetretenen 
„stationären" Zustand, der jedoch nicht allein durch die Wechselwirkung des 
suspendierten Tonmincrales und der in Überschuss beigemengten Kationen, 
sondern auch durch die (neulich) in die Lösung eingetretenen Kationen, durch 
ihre Art und Menge, ihr Alengenverhältnis zu den überschüssigen Kationen 
und Anionen usw. beeinflusst wird.
All diese Gesichtspunkte haben uns bewogen, eine neue Methode zur 
Charakterisierung der lonenaustauschcigenschaften von Tonmineralien einzu-
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führen, in  diesem Zusammenhang stellten wir Versuche m it mehreren Verfah­
ren an. Es hat dabei natürlich auch diejenige M ethode nicht gefehlt, wo die 
wässrige Suspension einer eingewogenen Tonm ineralprobe mit einer aliquoten 
isotopführenden Reagenzlösung xusammengcbracht und nach F iltration  die 
A ktiv ität der F iltrates und der Probe gemessen und dann der Ablauf des Ionen­
austauschprozesses nach drei M essungsangaben ausgew ertet wurde. Diese 
Methode ist ziemlich um ständlich und im Laufe der einzelnen A rbeitsphasen 
(R ütteln, F iltration und Gebrauch mehrerer Gefässe) nim m t die Möglichkeit 
der Isotopen Verunreinigung zu. um von dem obenerw ähnten, eventuellen vor­
zeitigen Einsetzen des Gleichgewichtszustandes ganz zu schweigen U nter 
anderen Experim enten erwies sich letzten Endes das mit Papierchrom a­
tographie kom binierte Verfahren als am brauchbarsten. Nicht allein ist 
die Durchführung dieser Methode einfacher und zu Serienanalysen geeignet, 
sondern auch die Auswertung erfolgt durch Ablesung von einem Gerät 
und kann [genügend autom atisiert werden.
II. Methode
aJ ß<?scAr<??'6MHi7 der ,l/c//mdc. Der Einbau der K ationen erfolgt au f Analogie 
des Papierchrom atographie-Verfahrens, bxw. m it ihm kom biniert. Wir tragen 
auf einen Papierstreifen W hatm an-1 (oder Schleicher-Schüll 2043-b) von 2.5 
cm Breite und 25 cm Länge, 3 cm von dessen unterem  Ende en tfern t, quer einen 
3 mm breiten zusammenhängenden Strich von 10-prozentiger Tonm ineralsus­
pension auf. Die Probe — deren Gewicht nach Trocknen durchschnittlich 
0,01 mg beträg t — wird mit einem durchsichtigen Zelluloidband bedeckt, der 
oben und unten die Probe um je 1 mm überragt . Danach tragen wir unter die 
Probe mit einer M ikropipette 0,01 ml der isotopführenden Reagenzlösung auf, 
deren spezifische A ktiv ität vorangehend bestim m t worden ist. Nachdem der 
Papierstreifen getrocknet worden ist. wird er sofort in das M igrationsbad 
gelegt, ln  unserer Methode wird der Mechanismus der sieh im chrom atographi­
schen Papier vollziehenden Migration dazu benützt, um die zum K ationen­
austausch geeigneten Radioisotopen in der aufgetragenen Tonm ineralprobe 
wandern zu lassen. Nachdem die Reagenzlösung den Tonfilm  erreicht hat, 
hört ihre Migration plötzlich auf, da die Lösung zunächst die Probe vollkom­
men durchquert, und nachdem  die Probe den entsprechenden Teil der Kationen 
aus der Lösung eingefangen hat, setzt sich die Migration wieder fort. Die nicht 
eingefangenen, überschüssigen Metallionen und (He ausgetauschten K ationen 
wandern gemeinsam weiter und als die W anderung eine Höhe von 10 cm 
erreicht, wird der Prozess unterbrochen'. Der Papierstreifen wird dann vor- 
schriftsgcinäss getrocknet und mit einem Impulszähler ausgemessen (Abb. 1 ).
Wir haben schon erw ähnt, dass der Tonm ineralfilm  au f dem Papierstrei­
fen m it einem Zelluloidband bedeckt w ird. Die die Strahlung hemmende Rolle 
fies Zelluloidfilmes muss im Laufe der Messungen berücksichtigt werden und. 
mit „k" bezeichnet, w irdsie von uns als llem m ungswert behandelt. Der be­
deckte Zustand verm indert die A ktiv ität nur in jenen Fällen wenn a- und M- 
,3-Strahlung erfolgt. Bei weichen a- und /1-Strahlen ist der „k"-W ert grösser, 
bei harten ff- und ^-Strahlen geringer. Eine y-Strahlung von grosser Fnergie
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.4M). / .  (iraphisuhc D arstellung des Verfahrens durch Radiogrannnc von 3 Tongesteinen.
Links (als Ordinate) der Papierstreifen
— Linie th r  Anitringun^firr KeaKcnxiüsun^ !nit d'-r radioaktiven Snbshutz: ^ Tonprobe: c — Hohe des Wertes:
witxi gar nicht geiiemmt und durchquert den Zelluloidband vollkommen, so 
dass keine Korrektion (ier Messungen notwendig ist.
Die Untersuchungen wurden mit d<y""-und CD""-Isotopen vorgenommen. 
Das Verfaiiren war vorangehend mit den nicht-aktiven Isotopen derseiben 
Elemente ausprobiert worden. Zum Nachweis des Sitbers kann (iie axetonhaitige 
Lösung des p-tlim etii Aminobenxiiiden-Riiodamins. bxw. die axetonhaitige 
Lösung des Hvdrociiinons verwendet werden. Ais Reagens des Kobalts haben 
wir eine 1-proxentige Lösung von Dithixon und l'ubeansäurc gebraucht. Das 
Eiutionsmittei des Siibers war cc. NI f, (() 11). dasjenige des Kobaits war Hu 
tanol. tvz.w. eine Salzsäure-Axetoniösung.
Ausser den erw ähnten Kationen erwiesen sich noch Cs. ß /. m it geringerer 
Effektivität auch Ec und für die Bentonitarten auch C ais brauchbar. Bexüg- 
tich des .V/ haben wir keine positiven Angaben. Die Anwendung von Cs 
scheint denjenigen des zl<y ähnliche Ergebnisse xu iieforn. doch iiat (iie bisher 
angewandte Reagenxiösung vorderhand nicht erm ögiicht.die überschüssigen 
Cs-tonen über den Tonmineraifiim hinaus in eine genügend grosse Höhe wan­
dern xu lassen. Jedoch haben wir auch schon diesbezüglich verheissungsvoile 
Erfahrungen.
Des weiteren haben wir Experimente zur Bestimmung des mobilisierbaren 
Kationengehaites des Tonminerals vorgenommen, und zwar au f soiche Weise, 
dass durch den Einbau eines komplexen Anionenwurxeis wir einen utdöslichen 
Xiederschiag innerhalb des Tonmineraifilmes seibst xustandcbrachten. Zu 
diesem Zweck verwendeten wir das ß ''"-isotop (in Form von das
jedoch lediglich zur Bestimmung der L'a + +-tonen gebraucht werden kann, da 
(iie Ausscheidung der anderen Alkaii- und Aikalierdeiemcnte erst nach der
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Verdunstung der Lösung s ta ttfin d e t. Aber nicht einmal im ¡'alle des Kalziums 
erfolgt der Prozess auf quan tita tive  Weise, weil die Bindung des Isotops 
in Form  von Sulfat zu langsam im Verhältnis zur Geschwindigkeit der M igration 
erfolgt. Es kann nur von einer solchen Reagenzlösung die Rede sein, in welcher 
die SO,,-Ionen langsamer migrieren und deren p „  zugleich so gross ist , dass das 
<'â *** sich sofort als Sulfatniederschlag ausscheidet.
¿Q D?<? Pro&e/?. Im Laufe unserer Fxperim entc wurden folgende Tonm i­
neralproben untersucht.*
(a-B en ton it. N agvtéténv; ( a-B entonit, Kom lóska; Üa-Bentonit, Mád- 
K oldu ; Ca-Bentonit, Istcnm ezeje; Na-Bcntonit, Ontl; H-M ontmorillonit. aus 
dem Bentonit von Komlóska; Na-M ontmorillonit, aus dem B entonit von 
Komlóska: Kaolin. Sedlec (Tschechoslowakei); Kaolin, Felsopetóny; Kaolin, 
Mád; geschläm m ter Kaolin, Mäd; Kaolin (fettig), Sárospatak; Kaolin, Born 
boly; Fireclav, ('serszegtom aj; IHit. Füzcrradvány; IHitfraktion. Füzér- 
radväny; IHitfraktion aus dem Bentonit von Komlóska.
HI. Radiogramme
a) Experimente mit den Silber-Isotop
Die ersten Versuche wurden mit Anwendung des Ag'""-Isotops in Form 
von AgUONOg. dessen ursprüngliche spezifische A ktiv ität 2 m ('/m l war. durch­
geführt. Nach der Anfertigung der verdünnten Lösung muss die A ktiv ität wieder 
(im Zeitpunkt des Gebrauches) gemessen werden. U nter den Tonfilm  tragen wir 
in Längsrichtung mit einer .\likropipcttc O.Öl ml der isotopführenden Reagenz­
lösung auf. deren spezifische A ktiv ität 2626 Imp./min. ist, was einem .4y- 
lonongehalt von 296(1-10*" mg entspricht. Die Zeit der Elution in der cc. 
X 11^(0II( Lösung schwankt von der Tonprobe abhängig zwischen 40 und 45 
Minuten. Nachdem die vorgeschriebene Migrationshöhe von 10 cm erreicht 
worden war. wurde der Papierstreifen ausgenommen, getrocknet und gemessen. 
Die Messung kann auf zwei verschiedene Weise erfolgen: 7. Der Streifen wird 
in Querricht ung in 0,5 bis 1 cm grosse A bschnitte zerschnitten und die som it 
erhaltenen Abschnitte der Reihenfolge nach gesondert mit Geiger-Müller'schem 
Zählrohr gemessen. 2. Einfachen ist das Verfahren, bei dem der unzerschnit- 
tene Streifen au f eine, in eine universale Bleikammer cinm ontierbare Lcit- 
schiene gelegt wird und die Ablesung in 0.5 bis 1 cm Abständen im Laufe der 
Finschiebung des Papierstreifens erfolgt. Dank der neueren Vorrichtungen 
kann das Verfahren vollkommen autom atisiert werden und die erhaltenen 
Basiswerte erlauben eine schnelle Auswertung.
Fs ist vielleicht verwunderlich, dass wir unsere Versuche, in Gegensatz 
zu der bisherigen Praxis, m it Silberionen durchführten. Das Ag wurde wegen 
mehrerer vorteilhafter Figenschaften zu unseren einleitenden Untersuchungen
* Der überwiegende Teii der Proben wurde uns von Dr. G y. V a r j ú zur Verfügung g e ­
ste llt. Dafür überm itteln wir ihm auch a u f diesem W eg unseren besten Dank. Für die Übergabe 
weiterer Proben sind wir Dr. F. S z á n t ó. Dr. G y. B á r d o s s y  und Prof. Dr. F . X e m e c z 
zu Dank verpflichtet.
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ausgcwählt. Ausser den A ktivitätseigenschaften seines Isotops. liegt sein 
charakteristischer M igrationsquotient (h*/) in einer günstigen Höhe, so (lass 
die Einzelheiten der ionenw anderung in einer genügend grossen Auflösung 
registriert werden. Darüber hinaus hat es eine beträchtliche E lektropositivität 
und weist sehr wenig Neigung zur H ydratation auf. Wie es bereits im obigen 
darauf hingewiesen worden ist, stellt diese Eigenschaft einen primären Faktor 
sowohl hinsichtlich de)* Substitu tion der inneren Kationen des Gitters, als 
auch hinsichtlich der Adsorption dar. Vorangehend haben wir au f die durch 
die infraroten Spektren dargestellte Jonenreihc hingewiesen. Als Ergänzung 
hierzu stellen wir die in Wasser gemessenen, S u t r a ' sehen ionenrad iiunddic  
im K ristallg itter beobachteten ( A h r e n s ' s e h e n )  lonenabmcssungen vor.
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Lassen wir unseren Blick über die Kolonne der Differenzen streifen, so 
wird es ersichtlich, dass in der Reihe der einwertigen Kationen das Hy + die 
kleinste Differenzzahl besitzt und ihm in dieser Hinsicht zunächst und 
dann A'a folgen. Wegen seinerstarken Hydrathülle ist das L/+ zur Einlagerung 
nicht geeignet. U nter den zweiwertigen Ionen nimmt das / in ** + die erste  Stel­
lung ein. (Die dreiwertigen Metalle sind, tro tz  ihrer grossen Ladung, zur Bin­
dung, bzw. zum lonenaustausch gar nicht geeignet.) Das Hy + besitzt also, 
nebst seiner sehr geringen H ydratation, die verhältnism ässig günstigste Ab­
messung im G itter (1,26 Ä). Obwohl es sehr lehrreich wäre, das H+ und das 
(N H J+H on zu vergleichen, konnten in Ermangelung geeigneter Isotope unsere 
Untersuchungen auf diese nicht ausgedehnt werden. Die Serie der angeführten 
Angaben dürfte als wesentliche Kennziffer des gegenseitigen Austausches von 
Kationen, bzw. der Möglichkeiten ihrer ..Verdrängung" aufgefasst werden.
!<menradii (A)






Li* 2,3.1 0,HS 1.07
X a* t,S3 o,t)7 o ,so
K * 1,24 1,33 -  0,09
Cs + 1,19 1.H7 0,52
T I * ],22 ',4 7 -  o,2.i
Ag* ),4S 1,20 0,22
M g-* 3,4.1 0,00 2,79
Ca* * 3,07 <),!)!' 2 ,OS
Sr** 3,07 1,12 1,9.1
Ha* * 2,S7 1,34 1,-13
Fe** 3,42 0.74 2 ,OS
Co* + 3,42 0,72 2,70
AB i 0,5] 4,00
Fe** 4.02 0,04 3,3S
Cr** 4 ,OH 0,03 3.40
Bezüglich der Anwendung des dy-Isotops soll au f noch einen U m stand 
cingegangen werden. Seine Reagenzlösung ist ec. NH.,(OH), und früher hat 
man das Kation N11, + wegen seiner guten Haftfestigkeit zur „Ionenaustausch"- 
ßestim m ung angewendet. Die gewonnenen Frfahrungen zeigen, dass das Ag + 
in diesem Falle in eine Komplexgruppe eingeht, das (NH,) +-lon seine 
A ktiv ität verliert und das Silber in Form von (AgNH,) (OH) das Tonmineral 
erreicht, wovon es leicht abgerissen wird und sich als K ation in den Kristall 
e inbaut. Fs kann durch das verdrängte Na-Metallion ersetzt werden: 
(N aN Il,) (OH).
<x. BaydowyfaWe??. Im folgenden werden einige Gruppen der nach dem be­
schriebenen Verfahren aufgenommenen Radiogramme vorgeführt. Abb. 2 
zeigt eine Gruppe ungarischer Bentonitarten. Der eigenartigste Teil der Kurven 
ist der sich dem Nullpunkt anschliessende A nfangsabschnitt: es sind nämlich 
die hier gemessenen Impulszahlen dem M ontm orillonitgehalt der Probe 
proportionell. Die drei Ca-Bentonite ergaben Kurven identischer Figenart, 
wogegen die des Na-Bentonits bem erkbar abweichend ist.
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.4M. Hndiogrammc ungarischer Hcntonitartcn (m it A nw endung von  
. X a-H entonit. Onü 2. Ca-H entnnit. KomM ska 3. t 'a -B en ton it. !sti-mn<'X''je -  4. ( a-H '-ntoni!. XagyteUhty
Zum Zwecke des Vergleiches werden in <4M. 4 weitere Diagramme ange­
führt, welche durch Schlämmung hergcstellte Montmorillonit proben darstellen 
U nter diesen möchten wir die Aufmerksamkeit vor allem au f Probe Nr 1 
lenken, die aus dem bei Ond in der N atur auftretenden Na-Bentonit durch 
Schläm mverfahren angereichert wurde (Abb. 3).
Dieses Material — das sich nach den Röntgen- und DT-Analvsen als 
100% Montmorillonit erwies — konnte als Kichprobe bei unseren U nter­
suchungen gewählt werden.
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.4^^. Ba(iiogramme angereicherter M oíainoriüonitproben (m it Aíiwendttng von Ag**°). Xr 2. 
M tmd 4 sind aus dem Bentonit von K om lóska fraktioniert! und m it XaCO, und Caü'!., behandelte
Proben
!. X a-M en tuM H -iM en i t .dnd -n .X a-A ten tm oriüon i! .  Konüóska ^ .( . ' aA ton t ino r iücnü .  KomMska t H - M o n t -
tnoriüonit.  KomMska
Batiiogramm des X a -iien ton its von O ntiunr! der daraus gew onnenen! -igen)
Xa-M ontm oriHonit-Praktion
! .X atür i i t - !M -rX a !tf!)tonit. AnK<r*-!(h<Tt*-rXaA!<mtnK)riM<nti!
Die anderen drei Proben (Abb. 3)steilen einen aus dem Bentonit von Kom- 
)<)skaangereiehcrtcti unti fiurci) ¡\ationenaustausei) /um  Na-, ( a- und H-M ont- 
moriitonit umgewandeiten Ton <iar. \*on diesen i'lrgebnissen wolien wii- vor
allem betonen, dass im II-M ontmorillonit infoige der Behandlung m it Sal­
zsäure sich auch ein gewisser Abbau der S truk turvollzog, wobei — adern 
Anschein nach — auch Kationenpositionen von stärkerer Bindung auigeopfert 
wurden. W esentlich ist ausserdem unsere Erfahrung, dass beide Proben, die 
aus einer und derselben F raktion des Bentonits von Komloska durch die Bei­
mengung von NaCOg bxw. CaÜlghergesteHt worden waren, ganz, verschiedene 
A ktivitätsw erte ergaben: im f'a-M ontmorillonit wurde die gemessene Akti 
v itä t um 8 bis 10% kleiner. Also selbst unter den genannten günstigen 
Verhältnissen geht der Austausch von (ä++  m it Ag +nicht restlos vonstatten . 
(Diesen U m stand wollen wir im Laufe der späteren Untersuchungen gebührlich 
berücksichtigen.)
In  folgender Tabelle führen wir 3 Abschätzungen von Montmorillonitge- 
halten an, bei denen die zu 100% angereicherte Probe von Ond (R, =  67.5) 
als Eichprobe gewählt wurde (Tabelle 11).
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R^ = R ad ioak tiv ität der Probe ia  %; I / K x l 0 0  = Verhältnis des spezifischen Im puls- 
wertes der Reagenzlösung zu den im  Minerat gem essenen Im pulsen.
Anhand der obigen Urfahrnngen haben wir natürlich versucht, den Ton 
mineralgehalt mehrerer Bentonitarten zu erm itteln. Als Grundlage der Aus­
wertung diente auch hier die Gleichung =  67.5 ^  100% \lo n tmorillonit- 
Gehalt. Tabelle I I I  stellt einen Teil der derart gewonnenen Krgebnissc dar. 
Rbcnda haben wir die durch Röntgen- und I )T-Analysen gelieferten Werte 
und die Unterschiede beider Zahlenkolonnen angeführt. Zwecks Orientierung 
werden die von J . B a r n a (2) früher erm ittelte  .,T"-K apazität iti tnE/100 g, 
sowie die von Dr. Z. .1 u h ä s  z* (12 ) bestitnm ten W erte fler spezifischen Ober­
fläche dieser Tongesteine in m-/g angegeben (Tabelle 111).




!. Na-M ontm oriiionit, angereichert aus einem  
N a-B enton it, Omi ............................................................ h7,3 i3 0 KM)
2. Na-M ontm oriilonit, aus C a-Bentonit ange­
reichert und m it NaCO; behandelt ........................ 4 210 70




Künt - Isot op- 







1 C a-B cntonit, T cten y  ................. 31,0 102 *7 83 -  s 9 2 - 9 4 120 020
2. C a-Bentonit, Istcn m cxcjc .......... 10,0 198 ü7 + 8 9 0 - 9 3 E3 330
3. Ca-Bcntonit, K o m lo sk a ............ 32,0 312 47 3h -  9 91 - 9 3 79 410
4. Ca-Bentonit, M äd-K oldu . . . . 20,0 384 39 40 -  1 0 0 -0 1 ! 62 310
*Für die M itteiiung dieser Angaben m öchten wir ihm unseren besten Dank anssprechen.
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Aus <kun Vergleich der Frgebuisse ist es ersichtlich, dass neben einer mono­
tonen Veränderung der W erte die m ittels der Radioisotope bestimm ten 
Tonm ineralgehalte m it den früheren Abschätzungen gewissermassen überein­
stim m en, wobei die Abweichungen sieh nicht über 10% belaufen. Wenn man 
dabei noch beachtet, dass der Austausch des Cad*- mit Ag + m it einem Verlust 
von etw a 8% erfolgt, was eine negative Differenz zur Folge hat, so wird die 
Übereinstimmung noch günstiger. Beachtenswert ist des weiteren auch die 
eindeutige, zwar nicht parallele Absenkung des ///-N iveaus als Funktion des 
Mineralgehaltes. Besonders auffällig ist der geringe ///-W ert des Bentonits 
von Mád-Koldu, wobei die Kurve eine ganz unterschiedliche Form  aufnim mt, 
was nur dann deutlich sichtbar wird, wenn wir sie mit dem Radiogramm eines 
typischeren Bentonits vergleichen (Abi). 5).
.4M. J. Uadiogramme von B entoniten  aus M äd-Koidu und N ag y té tén y  (m it Anwendung von
Ag""-Iso topén)
t .  Nagytétény — 2. Mád-Koldu
Da treten  die Zeichen einer ausgesprochen langsamerer (gehemmter) 
Migration auf. woraus lediglich auf eine gemischte Tonmineralparagenese ge­
schlossen werden kamt. Die Höhe des /¡"/-Niveaus ist natürlich auch dadurch 
bedingt, dass die aufw ärts erfolgende Migration der nicid cingefangenen, über­
schüssigen Isotope auch durch die ebenfalls nach oben migrierenden Kationen 
beeinflusst wird.
¿1) Avm/twnrhm. Die ungarische)) Kaolinarten haben wir mit dem indust­
riellen Kaolin aus Sedlcc (Tschechoslowakei) verglichen. Die Radiogramme 
zeugen von eitler von der vorigen ganz unterschiedlichen K ationenverteilung. 
Die Reagenzlösung läuft rasch durch die Probe hindurch, wobei nur ein schlich­
ter Anteil der -Kationen abgefangen wird und der überwiegende Teil des 
Silbers sich im ß /N iv ea u  aufstaut (Abh. 6).
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.4M. 6. Mit A nw endung des A g" °-Isotop s hergesteüte K adiogram m e von K aoünprolx n 
1. Sedtec (CSR) -  2. Homboh -  3. Feisőpetény -  4. Sárospatak -  5. Firectay, Cserazegtonsaj
Als Eichbasis können wir am meisten die dem Fundort Mád-Bomboly 
(Tokajgebirge) entnommene, aus Kaolin guter Q ualität durch Schlämmver- 
iahren angereicherte Probe annehmen. Nach den Röntgen- und DT-Analysen 
beträg t ihr Kaolingehalt 9 7 -9 8 % . Ihre gebundene A ktiv ität beträgt 7?, =  
4.2%.
Eine ähnlich geringe A ktiv ität ergab sich auch für die T onart hireclay 
(A, =  3,8%). Schon höher ist der Prozentsatz, der abgefangenen Isotope in der 
Probe ausSedlec (R,. =  8,2%). sowie im Kaolin von Felsőpetény (7?,, =  10.8%) 
und noch höher im „fettigen" Kaolin von Sárospatak (A, =  19,0%). Das Beneh­
men des ziemlich „reinen" Fireclavs dürfte man au f eine ungeordnete K aolin it- 
S truk tur zurückführen. Die etwas höhere Adsorption des Kaolins von Sedlec 
kann m it seinem feindispergiertem  SiOg-Gchalt erklärt werden. Nach G y . 
V a r j ú  (22) en thält das Tongestein von Felsőpetény reichlich Quarz, Feldspat 
und andere akzessorische Mineralien, doch lässt der C harakter des R adiogram ­
mes auch noch auf einen Illitgehalt von etwa 20 bis 22% schliesscn. Im „fettigen" 
Kaolin wies T. T  a k á t s (20) ebenfalls Quarz und einen reicheren Gehalt an 
Hydroglimmer nach, was sich auch in den von uns erhaltenen W erten äussert 
(siehe Tabelle IV).
V r
Kaolinarten K;.% 1/K 100 üehalt % R /—Niveau
1. M ád-Bom boly (angcreichert) . . . 4,2 2440 9 s 3(*
2. Cserszegtom aj .................................... 3,S 2360 - 84
3. Sedlec, T schechoslowakei ............ S,2 IHK) 90 32
4. F elsőp etény  ......................................... 17,3 338 55 87
3 . Sárospatak („ fe t t ig " ) ...................... 19.Ú 323 45 83
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Die Behandlung der Kaolinarten mit dem Ay-lsotop kattn vor allem im 
negativen Sinne angewendet werden: die geringe Adsorption weist au f die Ho­
mogenität der ['rohe hin und aus der Zunahme ihres W ertes kann auf das 
Vorhandensein anderer Komponenten geschlossen werden.
y) Das Radiogramm der illitführenden Proben, das sowohl
von demjenigen der m ontm orillonitführenden. als auch von demjenigen der 
kaolinitführenden Proben unterschiedlich ist. ergibt eigenartige Kurven. Die 
Adsorption des Ay""-Isotops ist in manchen Bällen mehr als zweimal grösser 
als bei den Kaolinarten und weist eine lineare Zunahme mit dem lllitgehalt 
au f (Abb. 7).
-*) 7. Hüdiogrammc von IMitproben
Fti/.ono.iv.iny 2 . Fiiyorradvatty. a twr.' iOn-r t . '  F rak t ion  3 . Uii tf raktion  ans <l.'m l i .a too i t  von Knnitoska
U nter den in AM. 7 angeführten Radiogrammen einiger lllitproben stellt 
Nr. 1 ein durchschnittliches lllitgcstein aus Füzerradväny dar. Nach der Be­
stim m ung von T. T a k ä t s  (20) beträg t der Hydroglimmer-Gehalt dieses 
Gesteines 40%, die restlichen Gemengteile sind Quarz, Kaolinit und etwas 
Adular. (Dieselbe Zusammensetzung wurde von V a n  der M a r e l  auch 
m it dem Diffraktom eter nachgew iesen*.) Kurve Nr. ¿ste llt die durch Schlämm­
verfahren angcreicherte Fraktion desselben Gesteines dar. Sein Radiogramm 
weist eine mehr als zweimal grössere A ktiv ität auf. was einem Hydroglimmer- 
Gehalt von über 90% entspricht. Die Kurven zeichnen sich dadurch aus, dass sie 
im etw a 3cm hoch überder Probe sich erstreckenden M igrationsabschnitt parallel 
laufen, d.h. dass hier eine lineare, gleichmässig verteilte A ktiv ität au ftritt. 
Diese Krschcinung kann eindeutig auf den Prozess des langsamen, graduellen 
Kationenaustausches der Hydroglimmer und auf eine Verspätung der Bcwe-
* B ric fü rh u  Mil tu ih m n .
gung der überschüssigen Isotope xurückgeführt werden. Die untere m erkwürdi­
ge Spitze der Kurve xeigt — allem Anschein nach — die In tensitä t der Adsorp­
tion an die Oberfläche der Körner. Eine genauere Definition wird nur im 
Laufe unserer weiteren Untersuchungen möglich sein . Beachtenswert ist Kurve 
Kr. 3, die eine aus dem Bentonit von Komldska liergestellte. feinkörnige lllit- 
fraktion darstellt. Wie es dem Radiogram m  zu entnehm en ist. en thält diese 
Fraktion ^  60% Ulit. Der Rest ist SitU von kolloidaler Korngrösse, und 
/w ar (nach unserer Röntgen-Analyse) Kristobalit und wenig Quarx. Der An­
fangsabschnitt der Kurve stellt einen typischen Jllit dar. aber bei einer Migra­
tionshöhe von 2.5 cm ändert die Kurve ihre R ichtung und ergibt ein Feld 
leicht zunehm ender A ktiv ität. Dies lässt darau f sehliessen. dass selbst der 
reichere SiOg-Oehalt von kolloidaler Korngrösse (2 ,a> ) — mit adsorbierten 
Ag-Isotopen — mobilisiert wurde.
Etwa als Ergänzung führet) wir auch die für den und /Vyf/wTTy/////
von (,'serszegtomaj erhaltenen lsotop-M essangaben an.
Die Adsorptionsfähigkeit des Halloysits bezüglich des Ay-lsotops nimmt 
nach unseren Untersuchungen an einer einzigen Probe — eine Stellung zwi­
schen derjenigen des lllits und des Kaolinits ein. Also ergibt sieh für die 
untersuchten Tonmineralien die Reihenfolge:
M ontmorillonit Ulit >  Halloysit >  Kaolin
Der llydrargillit wird (bei gleicher Behandlung) verhältnism ässig stark 
aktiv , wo die Bindung der Isotope sich als eine kennzeichnende Adsorp- 
tionsbeziehung erweist, da durch wiederholte Elutionen die A ktiv ität der 
Probe um mehr als 1/3 (35%) verringert wird, ln Tabelle V werden die für zwei 
Proben erhaltenen Angaben angeführt.
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Nach den Ergebnissen unserer Untersuchungen ermöglicht die Behand­
lung mit dem M<yH"-isotop auch die Identifizierung von B auxitarten . So wird 
es möglich vor allem den Anteil der allitischen Cemengteile, Ilydrargillit- 




n . : n . 1̂
H aH o v s i t  (CscrsKt'Klomaj) ............................ so ) ) ,47 - - -
H v d r a r n i ü i t  (Cs<-rsK(-cltnnaj) ....................... S4 7(),7 (H,7 3 8 ,H 4s,i t
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l*cr.s?mA der de?' Fe//iâ//MÎô.yt der Æm^o^/rutio?)
w?; To7?wr7?eraKe7r )7);d der 7?I/?d?<77y ru?! d.so/r)pe77
Als wir dem W hatm an-Papierstreifen zunächst einen ] mm und danach 
einen 33 mm breiten Tonm ineralfilm  auftrugen und beobachteten, dass der 
A ktiv itätsunterschiedsich  m it der Q uantitä t der Probe proportionel! änderte, 
wurde es klar, dass diese Methode uns die Möglichkeit zur Bestimmung 
des Tonm ineralgehaltes in die Hände gab. Wie es im obigen dargelegt wurde, 
gewinnen die K aolinarten notwendigerweise nur ganz geringe A ktiv ität, d. h. 
die A ktiv itätsw erte informieren uns darüber, wie „rein" das Tongestein ist 
und was für eine Q ualität die mit dem Kaolinit assoziierten anderen Silikatc 
besitzen. Im Falle des M ontm orillonits und des Hydroglimmers zeigen jedoch 
die entsprechenden W erte den prozentuellen Anteil des Tonminerals. bzw. 
die Menge der abgefangenen Ionen.
Daher haben wir uns im weiteren Laufe der Untersuchungen bemüht, 
optim ale quan tita tive  (Konzentrations-) Verhältnisse zu schaffen und in die­
sem Zusammenhang haben w ir besondere Aufmerksamkeit der Rolle der spezi­
fischen Oberfläche gewidmet. Dazu sollte man natürlich ein international 
anerkanntes Standardm atcrial zur Verfügung haben, um daraus für die Serien­
analysen eine Reihe von geeigneten Eichproben herstellen zu können, ln Er- 
mangelung eines solchen Materiales haben wir von den uns zur Verfügung 
gestellten Proben aus Istenmezeje ein gut definiertesTongestein mit einem 
Ua-M ontmorillonitgehalt von 75% benutzt. Der erste Schritt war, dass wir die 
quan tita tive  Auftragung des Stoffes au f einen chrom atographischen Papier­
streifen ausprobierten. Aus einer 3 mm dicken Plexiglasscheibe haben wir 
einen m it der Breite des Papierstreifens (25 mm) übereinstimm enden. 3 mm 
tiefen Schlitz ausgeschnitten, und zwar au f solche Weise, dass dieser in 
der Ebene der oberen Fläche der Scheibe 4 mm breit und mit sich nach unten 
verengenden Wänden trogartig  ausgestaltet wurde. Der Suspensions-Speise­
trog wird durch Klemmringe stark  an den W hatm ann-Streifen gepresst, 
nachdem ein stark  hygroskopisches Filterpapier darun ter gesteckt 
worden ist. (Letzteres dient dazu, um das W assergehalt der Suspension durch 
den Papierstreifen aufzunehmen, wodurch der unteren Breite des Speisetro­
ges entsprechend ein 3 mm breiter Tonmineralfilm  an die Papieroberfläche 
festgesaugt wird.) Mit M ikropipette tragen wir 0.01 ml Tonsuspension in den 
Trog ein und die P ipette spülen w ir mit wenig Alkohol aus. Der an den Wänden 
des Troges abgesetzte Ton wird au f gleiche Weise beseitigt. Dadurch gerät di<- 
Prohe in wohlbestimmter und variierbarer Menge auf tien Papierstreifen.
Aus dem Bentonit von Istenmezeje wurden au f einer Analysenwaage 
cingewogcno Suspensionsproben folgender Konzentrationen hergestellt : 2 —
— 4 —0 — 3 —10—12—14—10—13—20% und danach 30 — 40—50—70—30 —
— 90%. U nterhalb des Filmes, der sich aus den einzelnen Suspensionsproben 
au f dem Papier (nach Trocknung und Bedeckung) gebildet ha tte , wurde 
immer 0,01 ml derselben Agi*°(N03)-Reagenzlösung aufgetragen und durch 
ce X H, (( ) H ) eluiert. Die G esam taktiv ität des aufgetragenen Hy"" betrug
— unter Abzichung des H intergrundw ertes — 2320 Imp. sec., die Hemmungs­
zahl „K" =  139 Im])./sec.; letztere wurde mit einer Korrektion ver­
sehen.
Die aufgetragene Probenscrie wies natürlich eine als Funktion fler Konxcnt- 
ration der Tonsuspension zunehmende A ktiv ität auf. was diesmal nicht mehr 
durch Deiger-Miiller'sches Zählrohr, sondern durch einen mit (?-SxintiHations- 
scliirm versehenen Szintillometer von grösserer Em pfindlichkeit und besserem 
W irkungsgrad gemessen wurde.
Die Messungergebnisse wurden teils mit dem M ontm orillonitgehalt. teils 
mit den W erten der xunehmenden spcxifischen Oberfläche verglichen. Daxu 
haben wir den durch die Methode von Z. J  u h ä s x (12 ) gewonnenen Eichwert 
530 nC/g angewendet. Von unseren Ergebnissen führen wir xunächst die Zahlen­
folge des M ontm orillonitgehaltes und der A ktiv ität pro 1 % Tonmineral an. 
(Siehe Tabelle VI).
_______  ___________  Tata-Me t*/
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Aus den für die einxelnen Konxentrationswertbereiche erhaltenen W erte 
der A ktiv itätskapaxität (HA') ist es ersichtlich, dass eine optim ale K ationen - 
adsorption sich für 10- bis 20-proxentige Suspensionen ergibt. Ausserdem ist 
es bexeichncnd. dass m it Steigerung der Konzentration die d/,i-Zahi be träch t­
lich und eindeutig abnim m t, was durch Abb. S besonders deutlich veranschau­
licht wird.
Mit xunehmenden Konzentrationen. die im gleichen Volum (0.01 ml) 
aufgetragen werden, nim m t der Impulswert bis 20% Konxentration gleich- 
mässig xu. so dass die K urve der A ktivitätskonxentration beinahe parallel 
m it der gloichmässig steigenden Kurve der spexifischen Oberfläche verläuft. 
Bei 20% ändert die Kurve ihre R ichtung und ihre graduelle, am Ende bereits 
beträchtliche Abweichung xeugt von einer abnehm enden K ationenbindung, 
fl. h. im Falle der Steigerung der Konxentration über eine bestim m te Orenxe 
kann sich das Kristallinnere nur kaum und selbst die Oberfläche nur in ganx 
geringem Masse an der Bindung von Kationen beteiligen. Übrigens werden 
die durch Messungen gewonnene Wertfolge, die proxentuelle Veränderung 
der gebundenen A ktivität, sowie die Veränderung der xur Charakterisierung
C (1dieser Radiogramme eingeführten zwei V erhältniszahlen: F =  — und /  =  _
b b
in Tabelle VII veranschaulicht (Siehe Abb. 1 ). Die Zahlen F  und dürften 
auch als sogenannte Isotop-„Hem m ungswerte" angesehen werden. Die Verän­
derung beider Zahlenfolgen als Funktion der Konxentration zeigt, dass je 
grösser die Menge der gebundenen, bxw. substitu ierten  .4y''"-Isotope ist. 
desto kleiner die Verhältnisxahlen. d. h. desto kleinere Fläche von den in 
Überschuss gebliebenen HgHO-Ionen eingenommen wird.










2 - 1 0 i,5 0  — 7,50 !,04
10 -  20 7 ,-7 0 -1 5 ,0 0 1,07
20 -  40 15,00 -  30,00 1,00
40 -  70 30,00 -  52,50 0,85
70 -  SO 52,50 -  00,00 0,50
80 -  90 00,00 — 07,50 0,33
0 0 J .  KJss. K . J . S z tró k ay
.400 0. Veränderung der Isotopenkapazität des C a-B entonits \o n  Istenm ezeje fds Funktion  
der K onzentration und der spezifischen Oberftäehe (ni^/g).
TnOeHr FI/
M  die weiteren Details b e tr ifft, lassen sich den obigen Zusammenhängen 
auch andere Eigenartigkeiten entnehmen. P rü ft man die Veränderung des 
Impulswertes der gebundenen Isotopmenge als Funktion der Zunahme der 
spezifisclien Oberfläche, so weist die sieh ergebende Kurve eine spezielle, wellen­
lin ienartige Schwankung auf.
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9. Veränderung der Itnpuiswerte des C a-B entonits von Istenm ezeje tds Funktion der
spezifischen Oberftiiche.
Bis zur obenerwähnten, optimalen Konzentration nehmen beide Werte 
fast gleichmässig zu. Von diesem Konzentrations wert an bleibt die A k tiv itä t 
m mehr oder minder grossen Abschnitten hinter der Oberflächenzu- 
nahme zmiiek, bxw. „verspätet sich; nacliher w ird die S ituation umgekehrt 
und in den inzwischen auftretenden kleineren Abschnitten ist die Oberflächen- 
zunalime m it intensiverer Kationenbindung verbunden. Aus der Funktion 
sind zwei wesentliche Gesetzmässigkeiten wahrzunehmen: die Kornfläche 
spielt also zweifellos eine gewisse Rolle in  der Bindung von Kationen und 
diese fo lgt, undxwar rhythmisch, der Zunahme der Stoffmenge. Dagegen 
werden bei grösseren Konzentrationen die inneren Kationen des Krista lhdtters 
nicht mehr ausgetauscht, bzw. verden sie unzugänglich, obwohl im E lek tro ly t 
selbst m diesen Fällen ein beträchtlicher Überschuss von aktiven Kationen 
vorhanden ist. Die Form der (gebrochenen) Durchschnittslinie des Diagrammes 
stim m t natürlich m it der vorigen (Abb. 8) Kurve überein.
Auf die praktische Anwendungsmöglichkeiten der Ergebnisse unserer 
Untersuchungen wollen w ir diesmal nicht eingehen. Es sei nur darauf hinge­
wiesen, dass diese Erfahrungen in solchen Anwendungsmöglichkeiten, wo 
m it hochkonzentrierten Suspensionen gearbeitet wird, eine wichtige Rolle 
spielen können. Was die sieh immer mehr erweiternden fsotopforschungen an-
4*
<r(.)it. so kann die von uns untersuchte Erscheinung auch im Zusammenhang 
mit der „Begrabung" der abfäMigen radioaktiven Substanzen ihre praktische 
Anwendung finden.
tm weiteren haben wir uns /um  Zicie gesetzt eine Serie von derartigen 
Untersuchungen an 100-prozentigem Alontmorillonit. sowie an H-, Na- und 
('a-A iontm orillonitpräparaten und auch an deren wechselhaft proportionierter 
Aüschung vorzunehmen. Es wird beabsichtigt, auch Serienanalysen mit reinem 
Ulit. hzw. Hydroglimmer vorzunehmen.
b) Experimente mit dem Co^-lsotop
Im Laufe unserer vorläufigen Untersuchungen gewannen v ir  hinsichtlich 
der Fälligkeit der Tonmineralien zur Bindung von Co verheissungvolle 
Erfahrungen. So wurden die m it Hy-!onen behandelten Tonabarten auch mit 
dem Co**"- Isotop untersucht. Wenn wir die Suspension des Bentonits mit 
dünner < !o(N0 g)2-Lösung zusam m enrütteln und danach die Suspension ab ­
filtrieren. lassen sieh im F iltra t hauptsächlich Ua-. Na-, sowie Zn-, Cu- und Pb- 
Kationen nachweisen. während der Anteil des K obalts ganz gering (0,01%) 
ist. Das Tonm ineral bindet also in solchen Fällen fast das ganze Co-Gehalt 
der Lösung. Bei der mit dem ( hrom atographie-Verfahren kombinierten 
lonenadsorption hat es sich jedoch herausgestellt, dass die Migration des 
Co gu t vonstattengelit, wenn die Reagenzlösung sauer gem acht wird. Das 
führt jedoch in den Tonm ineralien, vor allem in den M ontmorillonit- und 
Ulitarten zu gewissen Veränderungen, da diese Alineralabarten durch Säure 
mobilisierbare Kationen enthalten . Auch die oberflächlichen und  auf der 
Oberfläche wirksamen Valenzen des C ittcrbaucs verändern sich und all dies 
beeinflusst wesentlich die Bindung der ( o-Kationen.
A'ersuchsweise haben wir drei verschiedene Reagenzlösungen zur Elution 
angew endet:
oH n-Butanollösung, m it Wasser zusam m engerüttelt
¿C 90 ml Azeton, 2 ml cc HUI, H ml ILO 
90 ml Azeton, 5 ml cc 110!, 5 ml ILO
/. /Ldnoo/Ao/O'yr /¿coyeMs/d.s'MMy
Die butanolhaltige Reagenzlösung stellt eine langsame Elution sicher 
und wenigstens 12 Stunden sind erforderlich, dam it die notwendige Aligrations- 
hühe erreicht wird. Die Elution wurde unterbrochen, nachdem  20 cm Höhe 
erreicht worden war. Die langsame Elution hat den Vorteil, dass für die Bin­
dung des Co wesentlich mein* Zeit zur Verfügung steh t. Daher konnten wir 
beobachten, dass die Co"°-Kationen in wesentlich grösserer Menge abgefangen 
werden, als die Hy-Kationen und die vollständige (100%-ige) Bindung der 
Co-Kationen bereits bei den 50% Alontmorillonit führenden Bentonitarten 
angenähert wird, was im Falle des Hy"" erst über 70% Alontmorillonitgehalt 
sta ttfinde t. Diese intensive Bindung des Co hat die Richtung unserer U nter­
suchungen gewissermassen geändert, da es zu befürchten war. dass das Butano), 
welches zu einem ganz niedrigen ßy-Niveau führte, unfähig wäre, die Co-
32 J . K iss. K. J .  S z tró k a y
K;ttionen durch (Len MincraKiini durchw andern zu Lassen. Der Vergleich mit 
(Lern .4y füLirto unsatier zur SchLussfoLgerung. (Lass das s tä rker ionisierte Co 
in basischem oder neutraLem Mitte) wirklic-Li intensiver gebunden wird. 
a)s das Ag +. docLt Liaben wir Liier — wegen der beträcLitLich dicken HydratLiiiLLe 
des ( 'o-ions — iiLierwiegend und fast ausschLiessLich mit adsorptiver Bindung 
7.u tun . Durcti l'äution mit liutanoLLiaLtiger L.ösung Liaben wir bis jetz t 3 Proben 
untersucLit: (a-B cn ton it aus LvomLdska. Xa-BentonitgLeichfaLLsaus Lvonddska 
(dieses zweite Minera! wurde von Dt. F. S z ä n t  o aus dem ersten durch Bc- 
LiandLung mit Soda LiergestelLt) utu) LLLit aus Fiizerradväny (Abb. 10 tttuL 
TabeLLe VT LT).
TahtHe t'V / /
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.4M . /0.- E inige Adsorptionskurven ties Co""-Isotops im  butanoihatigem  Mittet (m it W egtassung
der M essungen oberhatb 9 cm).





Ca B entonit, K om ioska ........................................... (U32 95,3
Xa-M ontm oriüonit, K om ioska:
hergesteüt m it Soda aus dem ersteren . . . 3952 92,4
Utit, E üxerradv& ny..................................................... 3433 S4,4
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In den m ontm orillonitführenden Proben beobachtet m an die "rosste 
Menge gebundener Co-Kationen im Fade des Ca- B entonits; etwas geringcr 
ist die Austauschfähigkeit des Na-M ontmorillonits. Adern Anschein nach ist 
die Menge der abgefangenen Co-Kationen -  wie es später darau f eingegangen 
wird -  im H-M ontm oridonit am geringsten. Im  Id it — bei gleichem Tonmine­
ralgehalt -  ist dieser W ert um ca. 10% kleiner. Die Antwort a u f die Frage, 
ob bei wiederholten Butanolelutionen das abgefangene Co auch weiter mobil 
bleibt und wie das vom Tonm incralgehalt der Probe abhängt, ist von weiteren 
Untersuchungen zu erw arten.
.2. /%MMOK 77M'! .SYiMW PeoyCH 3/o.S 'M 7e/
Jedes (b-B adiogram m  unterseiteidet sieh in ( harakter von 
den A y"°-Kurven (Abb. 11).
Das wird z. T. auch darau f zurückgeführt, dass das < b"" nicht allein /T 
aktiv , sondern auch sta rk  y-aktiv ist. was durch die 3 mm dicke 
Blciwand des Gerätes nicht vollkommen aulgehalten wird, sodass infolge der 
den Schlitz und die W and durchdringenden y-Strahlen (über die Entstehung 
des ^ -N iv e a u s  hinaus) die quan tita tiven  Details und Unterschiede sich nicht 
genug geltend machen. Des weiteren dauert hier die Elution nicht länger als 
20 bis 25 M inuten; die Beagenzlösung läuft also verhältnism ässig rasch durch 
die Probe und das Papier hindurch, sodass die eventuellen Details wegen der 
raschcn Migration durch das Diagramm nicht vollkommen widcrspiegelt 
werden, bzw. sich als verwischt erweisen mögen.
77. <!vs H m tonits von Istennu-Kuje (K !utions!ösung: 2% HC! ton i
+ Wasst-r)
Die Adsorption des Co aus der 2% cc HCl enthaltenden Elutionsreagenx- 
lösung weist einen kaum  wahrnehmbaren U nterschied zwischen den Ca- und 
den A*a- Bentonitarten nach, während der H-M ontm orillonit eine im Ver­
hältnis zu den vorigen wesentlich kleinere Zahl — kaum  die H älfte — von 
K ationen bindet.
B enützt man die zweite, saure Reagenxlösung, wo das E lek tro ly t 5% cc 
HCl en thä lt, so ergibt sich für die Kationenaustauschfähigkeit die Reihen­
folge : Ca >  Na >  H .
Bei diesem Verfahren beobachteten wir. dass das Co zwar den H-Mont- 
morillonit wesentlich leichter durchquerte, dennoch etw a die H älfte des einge­
führten  Isotopgehaltes abgefangen wurde. Von allgemeiner Bedeutung ist die 
Beobachtung, dass innerhalb der zu erw artenden Reihenfolge (Ca=-Na=-H) 
sich relativ  geringe Unterschiede zwischen den einzelnen Tonproben ergeben 
(Abb. 12).
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/2 . Radiogrum nic des in saurer (2%  cc HCl) R eagenzlösung eingeführten Co^-Isotops. 
1. Xa-Hentonit aus Bentonit von KotnMska —2. Na-Bentonit, Ond —3. H-Monfmoriüonit aus Bentonit von Kondöska
Bei der sauren Elution von Kaolingesteinen hat sich im 
wesentlichen ein analoges Bild ergeben, woraus wichtige Angaben zur Auswer­
tung  der G esam tadsorption von Co-Isotopen gewonnen worden sind. Obwohl 
die Menge des gebundenen Co"° etwas stärker schw ankt (65,7 bis 40,9%). 
hängt diese Schwankung eher von der lithologischen Beschaffenheit des 
M uttergesteines der einzelnen Vorkommen, als dem Kaolinitgehalt ab (Abi). 
13).
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7 7. Co^-R adiogram m e einiger K aolinarten.
!. I ran e r KaoHn. Fclsópet^ny 2. Eisenschüssiger Kaoün, Piüsvörüsvdr — 3. Weisscr Kaoün, Scdiec ((SK)
D:e als die ausgeglichensten, am wenigsten polarisierten Adsor­
bente. lieferten weniger schwankende W erte, wie es auch xu erw arten war. 
Natürlicherweise ist auch die Menge der adsorbierten Isotope relativ  am gering­
sten. Die gebundene A ktiv ität in beiden untersuchten Proben erwies sich als 
36.3. hxw. 49.3%.
Versuchsweise haben wir auch die Co-Bindungsfestigkeit des /7 yd- 
/wydb'ts' von ('sersxegtomaj untersucht. Ü berraschend war die Erfahrung, dass 
im Verhältnis zu den früher untersuchten siallitischen Mineralien der allitische 
H vdrargillit eine wesentlich grössere und ziemlich stabile ( o-Bindungsfestigkeit 
besitzt. (W iederholt man die Elution mehrere Male, so nimmt die für das erste 
Mal gemessene A ktiv ität von 39,6% selbst nach der d ritten  W'iderholung nur 
bis au f 47,8% ab, d. h. sie verringert sich nicht einmal au f ihre Hälfte. Da das 
Mineral keine Phyllosilikatstruktur besitzt und auch die Oberflächcnvalenzen 
seines (litterbaues von ganz unterschiedlicher N atur sind, ist die Frage beson­
ders beachtensw ert, doch diesmal haben wir noch nicht bezweckt, uns mit 
dieser Adsorption eingehender zu befassen.)
Der Übersicht halber werden in Tabelle IX die A ktivitätsw erte angeführt, 
welche in mit 2% cc H( 1 gemischter, azetonhaltiger Elutionsreagenzlösung 
gewonnen worden sind.
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7'uMie W
M nöonslösum ;: 2°,. cc HU! in Azeton. Jsotop: Co"°(N()„),: 9,91 nt)
Fr/aArMHye?; t/rv Ffid/ow wd saM?-<?r №aycH2(ösM/?(7
Die bisherigen Ergebnisse und die daraus gezogenen Schlüsse haben uns 
bewogen. Experim ente auch mit Azetonlösung von höherer H( 1-Konzentration 
vorzunehmen. wolici es auch beabsichtigt wurde, diese Elution nach der ersten 
Messung noch wenigstens zweimal zu wiederholen. Die Frage, worauf wir 
die Antwort zu erhalten suchten, war, in wieweit mobiler Bindung das Co- 
Kation sich befindet, bzw. was für Veränderungen im Radiogramm die Wie­
derholung des Prozesses zur Folge hat ?
Die Ergebnisse dreimal wiederholter Elution an B entonitarten werden 
am Beispiel eines Bentonits von Nagytétény veranschaulicht (Abb. 14).
Es ist beachtensw ert, dass die Tonmineralien, wenn sie mit 5% cc 11< 1- 
haltiger Azetonlösung behandelt werden, das erste Mal gewöhnlich mehrere 
Co-Kat innen adsorbieren, als es bei einer Konzentration von 2% der Fall ist. 
Bei der zweiten Elution nimmt der ( d-lsotopgehalt der Ca-M ontmorillonit 
führenden B entonitarten um ca. 1/3, derjenige der Na-M ontmorillonit führen­
den Bentonitproben um 1/3 bis 1/5 und derjenige des H-M ontmorillonits um 
mehr als 1/2 ab. Bei der d ritten  Elution erfolgt schon eine wesentlich inten­
sivere Fortbewegung des ( o-Isotops (abnehmend nach der Reihenfolge des 
Gehaltes an Ca, Na, H). Praktisch bedeutet diese Tatsache, dass die anfäng­
lich abgefangenen ( o + +- Ionen durch eine saurere Reagenzlösung vollkommen 







G elblicher B entonit, I s te n m e z e je ...............
B entonit, K om lósk a ...........................................
N a-B enton it, On<l ..............................................
Na-M ontm oriHonit, Komlóska
(Präparat von  S z á n t ó )  ...........................
H -M ontm orillonit, K om lóska
(Präparat von S z á n t ó )  ...........................
K aolin, F elsöpetcny .........................................
Roter K aolin, P ilisvörösvár ........................
, , F ettiger ' K aolin, Sárospatak ....................
F ireelay, C serszegtom aj....................................
M it, X e m t i ............................................................






















Hv<lrargi!!it, C serszeg to m a j........................... 9591 5953 S9,6
11. M ution 4132 92,2
111. M ution 3293 49,9
" ....................................... IV . E lution
3239 47,8
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.433. /4 . Co-Radiogrannn von B entonit bei dreim al w iederholter K intion. Ca-Bontonit.
N a g ytétén y .
I, II . I I I :  E lutionen
TubeHcX
Wenn wir nun die Veränderung der berechneten und .,// '-W e rte
als Funktion der wiederholten Hiution ]trüfcn. ergibt sich folgende Reihe von 
A ngaben:













a-B entonit, K o m i ó s k a . . . . 6440 4343 67,43 2723 42,31 1613 23,04
Ca-Hentonit, N agytétén y  . . . 6440 4008 62,23 2362 39,78 1383 24,38
N a-B cnton it, O a d ...................... 6440 346!) 2410 37,36 581 10,37
Na-M ontm orillonit, líom lós-  
ka (Präparat von S z á n t ó ) 6440 3276 50,86 2626 40,77 320 8,07
H -M ontm orillonit, K om lóska  
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Anhand der Ergebnise der Adsorptionsprozesse kommen w ir zur allgemei­
nen Schlussfolgerung, dass die Qualität der assoziierten Ionen (im gegebenen 
Falle der ausgetauschten, bzw. fre i gewordenen Kationen) und besonders ihre 
Valenz die Gleichgewichtsverhältnisse wesentlich beeinflusst, was im  Laufe 
wiederholter Elutionen sich immer stärker geltend macht.
Bei den XaoÍMi-Pro&eM beobachten wir auch diesmal spezielle Verhältnisse. 
Der Kaolinit ste llt ein zweiwertiges Phyllosilikat dar. E r wird in der 
Kolloidchemie seit langem  für ein negatives A dsorbent gehalten (B u z á g h 
1954). D arauf ist es zurückzuführen, dass das relativ  positive Co-Kation an ­
fänglich in grösserer Menge adsorbiert wird: der Fireclay zeigt 71.3%, der 
„fettige" Kaolin von Sárospatak und von Sedlec 61,6%, derjenige von Mád- 
Bombolv 48,5 und 47.2% A ktiv itä t (Abb. 15).
Wenn aber der Prozess wiederholt wird, d. h. wenn wir eine grössere 
K onzentration von H +-Ionen anwenden, tau sch t sich das Co-Kation leicht 
aus und ins migrierende E lektrolyt gerät kein neues Io n : die Abnahme des 
Gehaltes der Proben an adsorbierten Co-Kationen wird — im V erhältnis zu 
den Bentonitarten — beträchtlich stärker. Die M essungsangaben sind in Tabelle 
X II  angeführt.
Der Prozess — vor allem die Geschwindigkeit des Austausches von Go 
und das Einsetzen des Gleichgewichtes — wird nicht allein durch die K onzent­
ration des Adsorptivum s, sondern auch durch die Menge und spezifische Ober­
fläche der Tonm ineralien und durch den Anteil der K aolinstrukturen (Kaolinit. 
D ickit, Nakrit) beeinflusst. Zur genaueren Annäherung dieser Zusammenhänge 
ist die D urchführung weiterer Detailuntersuchungen erforderlich.
Die — falls sie mit einer saureren Reagenzlösung behandelt
werden, — adsorbieren von den G'o""- Isotopen eine grössere Menge, als es beim 
vorigen Experim ent (2% Hf l )  der Fall war. doch ist die Bindungsfestigkeit der 
adsorbierten Kationen auch diesmal ziemlich gering, wie es auch zu erw arten 




n . F UI. F LImp./min. F Imp./min. *x Imp./min.
H -M ontm .
(K om lóska) . .  . 
Na-M ontm .
3262 1,96 0,23 1930 4,82 1,73 302 12,62 9,35
(K om lóska) . . . 
N a-B enton it
3276 1,93 0,24 2626 2,55 0,47 520 11,89 10,61
(Ond) .................
C a-B entonit
3469 1,84 0,21 2419 2,38 0,36 681 9,23 6,70
(K om lóska) . . . 
C a-B entonit
4343 1,43 0,10 2723 2,37 0,41 1613 3,70 1,18
(N agytétén y) . . 
C a-B entonit
400S 1,43 0,10 2362 2,31 0,39 1383 3,87 1,49
(M ád-K oldu) . . 4724 1,40 0,08 2040 3,23 0,37 1113 5,59 2,95
13- Hadiottrannne von Kaolinarten bei w iederholter (sanrer) Kintion am Heispie) des
K aoiins von Sediec.
I. II , in : K ln t io n e n .
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o.n¡./ % F '.Y
Fettiger
Kaotin,
Sárospatak 6440 3068 61,6 ),62 0 ,)4 2049 36,4 3,13 0,17 4 1 2 17,4 1.30 2,36
Kaotin,
Sedtee 6440 3010 6 ],6 i,63 0,17 3 4 )8 37,1 2,86 0,68 881 13,7 7.72
Kaolin,
M ádH otn
boly 6440 3040 47,3 3 ,iô 0.33 Í3Ö7 )0,1 1,00 2,18 073 14,8 6,18 3,36
K aolin, 
geschläm m t 
Mád-Hom- 
boly 6440 3133 48,ô 3,33 0,35 1003 30,0 3,20 0,80 620 0,6 10,01 6,35
Fireclay 6440 4.493 7 i,3 1,47 0,00 2 i7 7 33,7 3,07 0,81 1063 t 6 ,l 6,06 2,56
.463. /6 . R adiogtam m  des [Hits von Ftixerradvanv 0<;i dreim al w iederholter M otion
(I, It, HI)
T n M /f  X / / /
Schliesslich werden die Adsorptionseigenschaften des H ydrargillits (f'ser- 
szegtomaj) dargestellt. ln der Lösung m it einem höheren №  1-Gehalt liindet 
der Hydrargillit schon wesentlich wenigere Co-Kationen, die durch wieder­
holte Elutionen it) Gegensotz zu den Sialliten graduell beseitigt werden kön­
nen (Abb. 17).
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Der Prozentsatz der abgefangenen Isotope, anfänglich 44.1 und 52.32%, 
beschränkt sich nun in beiden Proben au f 15%, was von bedeutend un ter­
schiedlichen — z. B. im Verhältnis zu den Kaolinarten — Adsorptionsver­
hältnissen zeugt. Die für die zwei lllit-Proben gewonnenen \lessungsergebnisse 






















ra d v ä n y 0440 2M43 44,1 2 ,m 6,24 ]S7M 20,2 3,30 1,03 072 )3,1 0,13 3,32
IUit,
N em ti (¡440 3370 32,3 t,S4 0,24 )S0] 20,4 3,30 1,13 000 13,0 6,61 3,2S
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Xur gleichen Zeit ist die anfängliche Adsorption in der 2% cc H( 1 enthal- 
tenden  Lösung stärker, das B^-Niveau en tsteh t ungewöhnlich tie f und bei 
Wiederholung erweist sich auch die Abnahme ungleichmässig und relativ  gering, 
ln  der vorliegenden Tabelle X IV  werden die Ergebnisse der von uns an einer 
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im Bauxit sind offenbar auch andere M ineralkom ponenten an der B in­
dung von Kationen beteiligt, und bei wiederholter E lution wird die Adsorp­
tionsfälligkeit dieser Kom ponente wesentlich schwächer und  die adsorbierten 
C'o-Kationcn können leichter ausgetauscht w erden. Der Prozess der Adsorption 
ist jedoch genügend parallel, um unsere U ntersuchungen au f die Charak­




U&er.s'ic/;? der Co6"-/30fopM7dersMcAMH{yen ?/;?7 sMirCer sat/reM ReayeMs/öeMHyen
Unsere Erfahrungen, die bei der Anwendung des C o^-lsotops in 
Salzsäurelösungen grösserer K onzentration gemacht worden sind, zusam m en­
fassend, müssen wir feststellen, dass die E igenartigkeiten der drei H auptgrup­
pen der Tonm ineralien sich auch in der bei wiederholter E lution beobachteten 
Abnahme der Co"°-Aktivität äussern. Die K urven der B entonitarten  zeugen 
von einem beträchtlichen Austausch, aber ihr Gradient ändert sich von A bart 
zu Abart iAbb. 181.
-4M. /<$. Veränderung der -Wenge des Co'° in  stärker saurem  Mitte), bei w iederholten Klutionen. 






0,01 ml in 
Imp./min.
1.
imp./min. % 11.Imp./min. % in.Imp./min. %
H ydrargillit,
C sersx eg to m a j........................ 6440 3016 46 ,S 2)95 34,1 1304 23,3
B au xit m it
H ydrargillit, Sxöc ............... 6440 2S53 44,3 1363 21,2 1019 16,2
(i4 J .  K íss. K . J . S z tró k ay
Atu auffälligsten ist der konkave Gradient der K urve des H M( n)nu rillo- 
nits, was die Tendenz /u  sehneüer M iederherstcllung des Gleichgewichtes deut- 
tich dem onstriert. Bei den anderen Mineralien ist die Kurve zwar steil, aber 
ziemlieh graduell, in manchen Fällen (Na-Bentonit) weist sie sogar eine 
konvexe Form auf. Die relativ höheren Hndpunkte des Ca-Montmorillonits 
sitid auf das frühere Umstellen des Adsorptionsgleichgewichtes zurückzuführen.
Die Kaolinarten — wie oben e rörtert — verlieren die von ihnen adsorbierte 
Kationen schnell und leicht. Die K urven beginnen relativ hoch und ihr starker 
G radient weist au f die rasche Auflösung der an der Kornoberfläche en tstande­
nen. einfachen Bindungen, d. h. au f die Fortbewegung der adsorbierten K atio­
nen hin.
Der Gradient der Kurve der lllite  ist am sanftesten. Diese K urve beginnt 
auf einem relativ niedrigen Niveau und registriert eine glcichmässige Abnahme 
der A ktiv ität (Abb. 19).
AM. /#. Veränderung der Co-Adsorption der Kuoün- und Ü litarten als Funktion der w ieder­
holten Elution.
1 Homhoty 2 . Scdlw (Csit) — 3. Sdrospatak — 4. Aád-Ko!du 5. Cscrsxf-xtomaj (Fircclay)
//7 !. Ncmti — 2. Fiixérradvány
Die Frgcbnisse der mit demCo""-isotop vorgenommenen Kxperimente wer­
den von uns vorderhand als approxim ative W erte aufgefasst. Im Kaufe dieser 
Hxperimente haben wir bezweckt, vor allem darüber Auskunft zu erhalten, ob 
von den zweiwertigen Kationen, die in wässriger Lösung besonders starke 
Neigung zur H ydratation aufweisen, das Go""-Isotop von vorteilhafter A ktivität 
anwendbar ist. Die zweite Frage, worauf wir eine Antwort zu geben suchten, 
war, Mit welcher Art von K ationenbindung wir zu rechnen haben und wieweit 
spezifisch dies für die einzelnen Tonm ineralabarten ist ? Die Frgcbnisse be­
weisen eindeutig, dass das Go-Kation zwar stärker ionisiert (zweiwertig) ist. 
als das Silber, dennoch die inneren Kationen des K ristallgitters nicht aus-
tausch t. Es baut sich in die austauschbaren Positionen der mehr oder minder 
unausgcgiichenen (negativen) Kornoberfhiche ein und bei manchen Tonmino- 
raiabarten  (x. B. bei ( 'a-X a-M ontm orihonit) werden bloss die die äussere 
..K ondensatorpiatto" des Adsorbentes biidenden Ionen ausgetauscht. Bei der 
Anwentiung einer säure-und axetonhaitigen Lösung registrieren die Radio- 
gram m c eine ausgeprägtere Go-Aktivität. tiocit nimmt die Menge der gebun­
denen Co++-Kationen mit der steigenden H +-K onxentration der Saixsäure 
graduelt ab. Dass vor aHem eine oberftäciiiiciie Adsorption a u ftr itt, wird am 
deutlichsten durch die Experim ente mit Kaolinmineralien dem onstriert. Der 
Kaolin verfügt praktisch über keine austauschbaren Positionen, doch ist die 
( h'össcnordnung der Co"°-Adsorption dieselbe, wie bei manchen MontmoriHo- 
n itarten . Itn Laufe des wiederholten Blutionsverfahrens ersetxen die Hvdrogen- 
kationen immer mehrere Co-Kationen von höherer Valenx, wobei sogar die inne­
ren Kationen des K ristallgitters ausgetauscht werden. Demxufolge verändert 
sich die In tensität der von dem K ristallgitter ausw ärts wirkenden restlichen 
Valenxen.sodass die Adsorptionsfähigkeit des Minerals abnim m t. All dies ist den 
Ergebnissen der durchgeführten U ntersuchungen eindeutig xu entnehm en.
Kurx gefasst haben die mit dem Co^"- Isotop vorgenommenen U nter­
suchungen xur Erkenntnis von xwei wichtigen Gesetxmässigkeiten g e fü h r t: 
7. Sie haben bestätigt , dass die Haftenergie der stark  hydratisierten Kationen 
um gekehrt proportionel! mit der Grösse der Ionenradii ist. Solch ein Adsorpti- 
vum  wird xwar bei der Anwendung eines stärkeren E lektrolyts (Säure oder 
Lauge) gebunden, doch erfolgt dies nur als oberflächliche Adsorption, bxw. 
durch die Mobilisierung der an der Oberfläche befindlichen Kationen. 2. Die 
adsorbierten Kationen können durch eine Steigerung der K onxentration des 
Hlektrolyts mobilisiert werden, bxw. bei der Anwendung von Säure lässt sich 
das A dsorptivum  des G itters durch H ydrogenkationen ersetzten. Der Proxcss 
hat xwar einige charakteristische Details, doch dürfen die Radiogram me 
selbst — wegen der Rolle xahlreicher unbekannter Faktoren — nicht als 
spexifisch angesehen werden.
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